










A Study of Acetylene glycols . 




When 2. 5司dimethyl-3也exine仏5-diol is oxidized dehydrated and， esterified， meta-aιrylic­
cid ester is eHected. 
This is a welI-known s tarting material of acrylic resins. 
P. W. Porter has published this s ubJect on the chemical Enginerring 54， N04. 102""106 
(1947) as the new preparation of meta-acrylic acid resins. s ome of investigators have 
reported on the method of preparation， reacting acetylene and acetone in the presence of 
caustic alkali as condensing agent in some of solvents. 
We have experimented the s ynthesis of this diol， using acetone， causti kali and calcium 
carbide powder in s tead of acetylene， and have obtained 1t on the yield of 4696 in the 
ether， 38.5% in the dioxane respectively. 
前 自
2.5ージメチル-3ーヘキシン- 2. 5ージオールは酸化， 脱水， エステノレ化によりメタアクリル
酸エステルを与える。 これについてはR. W. Portervがアクリル酸樹脂の新製法としてアセチレン及
びアセトンとリジオールを径てエステノレ及びポリマーの工業的合成法を報告している。アセチレンと










た。カルシ ウムカーバイド( 以下カーバイドと 略記する)は東化工(株)製品(カーバイド立方25 0)
をI7 0�200メッシユの粉末とし て用いカ性カリは使用 に当り手早 く粉砕して添加し た。
反応器はガラス製300cc 内容の四頚丸底フラスコに温度計， 説縮管， 滞下ロート及び能率よ き撹
持機を装備し， これを湯煎上に設置するo 反応器 にカーメイド， カ性カり及び溶剤をいれ暫時所用
温度で撹持せし めた後アセトンを滴下する。 反応の進むに つれ 内容物は寅土色より赤褐色に変イじし
時間の経過と共 に粘調性をま し遂に撞伴不能に なる。 ここで反応器を冷却し少量の水を加え て 未反
応のカーバイドを分解せし め発生アセチレンガスを計量する。 内容物は溶剤層， アルカリ水層及び
消石灰沈澱の3層と なる故沈澱は1戸別し水洗する， この水洗液は上記アルカリ水層 に混合するF 静
剤とアルカリ水は分液 して， その各々をキ塩酸で中 和する。 溶剤は液色が赤色より黄色に変化する
こと により中 和点が判別 され叉アルカリ水は白渇する故エーテルで抽出し， この部分は溶剤に混加
し， 水洗， 乾燥し最後に溶剤を留去回収すると残留分より黄色味を帯び た結 晶質と， ある場合には
若干の油状物とが得られる。結 品分を減圧蒸留又は溶剤再結法で精製すると m.p.93�940C; B.P . 
1 20�1 22oC/30mmHgの2.5ー ジメチル-，3ーヘキシンー2.5ージオールが得られる。その元素分析
値は次の如くである:
















+ 0. 24 
実験資料
検 体量 4 ，270mg
CO2 10.55 0 
H20 3，751 
本ジオールはエタノール， メタノーノレ， ジオキサン， アセトン， 水， クロロホルム， エチルエー
テル に可溶でありベンジン， ベンゼン にも溶ける。 尚， 油状物はメチルブチノーノレ及ひずアセトン結
合 体と思われるが， 今回この精査は他日にし た。
(b)突 験 例
実験|カーパイ1カ性カ引アセトシ|ジオキサl::cーテル|反応温度!債持時間|結 副油状分11収 率
番号|ド (g) I (g) I (g) I � (cc) I (cc) I (Oc) I (h) I (g) I (g) I (%) 
30.7 24 200 15-17 4 10 38.5 
2 15 7 28 200 15-20 5 8 23.3 
3 15 7 28 200 30-33 6 7 5 20.5 
4 15 7 28 30-32 20 痕跡 4 
5 23 12 39 ※22-25 2.5 2.2 6 5.2 
6 23 12 13 100 5- 7 15 7.0 痕跡 45.3 
7 23 12 19.5 100 5- 8 17.5 2 痕跡 29.4 




カ性アルカリ存在下のアセチレ ンとアセトン との反応でカノレピノール を合dする反応機構か ら類
推 され てカーバイドとアセトンとの附加反応は次の如く考 んがえられる。
34 
KOH CaC2+KOHー→CaーO-C=，-CK 一一一一一→KC，=，CK+Ca (OH)2 
H 
CHa CHa ..... rr. CH3 CH3 
一 CH;〉
CO
KC=="CK +CH3COCH3 一一→ CH3ーC-CーCK一一一一一一一→CHa-C-G=="C-C-CH3
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